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@ Verfahren zur Verminderung des Restmonomerengehalts in wassrigen Polymerdispersionen 

@ Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur effektiven Ver- 
minderung der Restmonomerenmenge in einer waSrigen 
Polymerdispersion durch Nachbehandlung der Dispersi- 
on, ggf. unter Druck, mit einem Initiatorsystem aus a) ei- 
nem Hydroperoxid, Wasserstoffperoxid oder einer Per- 
saure und b) einer a-Hydroxycarbonsaure wieWeinsaure, 
Oder einem Salz davon. 



1^ 
00 



0> 



BUNDESDRUCKEREI 01.99 902 012/200/1 



22 



DE 197 41 187 A 1 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung 
des Restmonomerengehalts von waBrigen Polymerdisper- 
sionen durch chemische Nachbehandlung mit einem spe- 5 
ziellen Redoxinitiatorsystem, 

WaBrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Her- 
stellung durch radikalische Polymerisation oder Copolyme- 
risation neben einem Polymer-Feststoffanteil von 30 bis 
75 Gew.-% aufgrund der unvollstandigen Polymerisation lo 
der eingeseLzten Monomeren in der radikalischen Hauptpo- 
lymerisation, die meist bis zu einem Monomerenumsatz von 
95 und bevorzugt von 98-99 Gew.-% gefiihn wird, noch ei- 
nen unerwunschten Anteil an ungebundenen freien Mono- 
meren ("Restmonomere"). Aus meist toxikologischen Griin- 15 
den fordert der Markt waBrige Polymersysteme mit einem 
niedrigen Gehalt an niedennolekularen Bestandteilen bei 
gleichbleibenden Verarbeilungs- und Anwendungseigen- 
schaften. 

Eine physikalische Desodoriening einer raonomerhalti- 20 
gen Polymerdispersion zur Verminderung des Restmono- 
mergehalts stellt oft hohe Anforderungen an die ProzeBtech- 
nik und die Slabilitat der Polymerdispersionen, weshalb 
eine allgemeine Anwendbarkeit nicht gegeben ist. 

Es sind Methoden bekannt, durch Zusatz von Nucleophi- 25 
len, die mit den Monomeren Additionsprodukte bilden, den 
Gehalt an Restmonomeren in wafirigen Polymersystemen zu 
vermindem. So ist z. B. aus der US- A 4 278 582 der Zusatz 
von Amino- oder Thiol verbindungen zu Styrol-Butadien- 
Acrylnitril-Copolymerisatdispersionen und aus der 30 
GB 1 272 584 der Zusatz von Hydrazin bekannt, um den 
Monomerengehalt zu reduzieren. Nachteilig ist bei diesen 
Methoden, daB die Addukte bildenden Agentien meist im 
UberschuB zugesetzt werden miissen, daB die Agentien oft 
Elektrolyle sind oder als fluchtige Bestandteile in den Poly- 35 
merdispersionen verbleiben. Auch kann in manchen Fallen 
(vgl. z. B. DE-A 29 19 096) ein Teil der mit den Monomeren 
gebildeten Addukte wieder in die Ausgangsstoffe zerfallen, 
was den Gehalt an Restmonomeren wieder ansteigen laBt, 

Es ist auch bekannt, bei Polymerisationstemperatur nach 40 
Zusatz von Initiatoren eine Nachbehandlung zur Verminde- 
rung des Gehalts an Restmonomeren durchzufuhren, wozu 
besonders Redoxinitiatoren Verwendung finden. Hierbei 
kommt der Art des verwendeten Reduktionsmittels im Re- 
dox-Initiatorsystem besondere Bedeutung zu, Aus der EP-A 45 
379 892 sowie der DE-A 38 34 734 ist die Verwendung von 
Rongalit C (Na-Salz der Hydroxy methansulfinsaure) als Re- 
duktionskomponente im Redox-Initiatorsystem fiir eine sol- 
che Nachbehandlung bekannt. Nachteilig ist, daB sich wah- 
rend der Nachpolymerisationsreaktion leicht Formaldehyd 50 
bildet Bei der Verwendung von Acetonbisulfit als Redukd- 
onsmittei dafiir, wie es in der US-A 4360632 und DE-A 44 
19 518 beschrieben ist, kann wahrend der Reaktion wieder 
Aceton freigesetzt werden. Die DE-A 44 35 422 empfiehlt 
fiir die Nachpolymerisadon von Polymerdispersionen Re- 55 
doxinitiatoren mit Formamidinsulfinsaure als Redukdons- 
komponente. Nachteilig ist jedoch deren beschrankte Was- 
serloslichkeil sowie die Unbestandigkeil von desscn waBri- 
gen Losungen im Kontakt mit Luft, was deren techniscbe 
Handhabung erschwert. Die Verwendung von reduzierenden 60 
Zuckem wie Glukose, von Ascorbinsaure oder Isoascorbin- 
saure als Komponente in den Redoxinitiatoren kann zu \^r- 
flirbungen ftihren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
eine Verminderung des Restmonomerengehalts in waBrigen 65 
Polymersystemen zu erreichen, ohne daB cs zur Bildung von 
weiteren fiuchdgen Bestandteilen oder Genichstragem 
kommt. AuBerdem soil die Verminderung des Restmonome- 



rengehalts ohne Bildung von Mikrokoagulat erfolgen und 
sich leicht technisch nutzen lassen, z. B. auch in konzen- 
trierlen Systemen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich der Gehalt an Restmo- 
nomeren in waBrigen Polymerdispersionen wirksam ver- 
mindem laBt, wenn man die Nachbehandlung der Restmo- 
nomere enthaltenden waBrigen Polymerdispersionen unter 
Erhitzen und Zugabe eines Redoxinidatorsystems durch- 
fuhrt, das im wesentlicben besteht aus 

a) 0,01 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 2Gew.-%, bezogen 
auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwen- 
deten Gesamtmonomeretmienge, 

al) einer Verbindung R^-00-R^ 

worin R^ und R^ Wasserstoff, eine Ci-Cg Alkyl- oder Cs- 
Ci2-Arylgruppe bedeuten und gleich oder verschieden sein 
konnen, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest von R^ 
und R^ Wasserstoff ist, und/oder 

a2) einer in waBrigem Medium Wasserstoffperoxid freiset- 
zenden Verbindung, und 

b) 0.01 bis 30, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Ge- 
samtmonomerenmenge, einer organischen a-Hydroxycar- 
bonsaurc, wobei die Hydroxygruppe bevorzugt Tfeil einer 
Hydroxymethin-Gruppe (CH(OH)) ist und die Saure keine 
polymerisierbare olefinisch ungesaidgte C-C-Doppelbin- 
dung enthSlt, oder einem Salz davon, 

c) 0 bis 1000, bevorzugt < 100 ppm, insbesondere 10 bis 
100 ppm, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdi- 
spersion verwendete Gesamtmonomerenmenge, eines 
mehrwerdgen Metallions, das seine Wertigkeitsstufe Sndem 
kann. 

Als a-Hydroxycarbonsauren (Redukdonsmittelkompo- 
nente) sind insbesondere aliphatische HydroxycarbonsSuren 
mit bevorzugt 2 bis 8 C-Atomen geeignet, wie Glykolsaure 
(Hydroxyessigsaure), Glyoxylsaurehydrat (Dihydroxyes- 
sigsaure), Milchsaure (2-Hydroxypropionsaure), Glycerin- 
saure (2,3-Dihydroxypropionsaure), Apfelsaure (2-Hy- 
droxybemsteinsaure) oder Tartronsaure (2-Hydroxymalon- 
saure). Bevorzugt ist die Verwendung von Weinsaure. 

Beide Antipoden und das Racemat sind gleichermafien 
wirksam. Das erfindungsgemaBe chemische Desodoriersy- 
stem zeichnet sich dadurch aus, daB bei seiner Zugabe bei 
geeigneten Reaktionsbedingungen eine Verminderung der 
olefinisch ungesatdgten Verbindungen (Restmonomeren) 
bewirkt wird, ohne daB weitere fiiichtige Verbindungen als 
Nebenprodukt entstehen oder infolge eines Elektrolyt-Zu- 
satzes Koagulat gebildet wird. 

Das Oxydadonsmittel des Redox-Initiatorsystems (Kom- 
ponente a) soil in der Lage sein, Radikaie zu bilden. In einer 
weiteren Ausftihrungsform kann die Kombination von Oxy- 
dadonsmittel und Redukdonsmittel auch ganz oder teilweise 
durch eine Persaure ersetzt werden. Als Oxydadonsmittel 
im Redoxsystem findet bevorzugt Wasserstoffperoxid Ver- 
wendung, femer Kaliumperoxid, Natriumperoxid, Natrium- 
f)erborat sowie weitere in Wasser Wasserstoffperoxid bil- 
dende Vorslufen. Als geeignete Oxydadonsmittel seien auch 
tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Ammonium- 
, Kaiium- oder Natriumpersulfat, PeroxydischwefelsSure 
und deren Salze, Ammonium-, Kaiium- oder Natriumperp- 
hosphat oder -diperphosphat, Kaliumpermanganal und an- 
dere Salze von Pers^uren genannt. Als besonders wirksam 
hat sich als Inidatorsystem die Kombinadon von WeinsSure 
und Wasserstoffperoxid mit Eisen(II)-sulfat als Katalysator 
erwiesen. 

Die Menge an zugesetztem Redoxinidatorsystem liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0.01 bis 10, insbesondere 0,01 
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bis 5 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere. 

Im allgemeinen ist das zur erfindungsgemaBen Nachbe- 
handlung verwendete Redox-Iniliatorsysiem von dem fur 
die Hauptpolymerisaiion der Monomeren venvendelen In- 
itiatorsystem verschieden. 

Die Komponenten des erfindungsgemaB verwendeten In- 
idaiorsyslems werden zweckniaBigenveise zur Nachbe- 
handlung der, ggf. unter Druck, auf ca. 20 bis 150 und insbe- 
sondeie auf 60 bis 120**C erhiizien Polymerdispersion unter 
Ruhren wahrend eines Zeitraums von 1/2 bis 5 Stunden all- 
mahlich gleichzeitig oder nacheinander zudosierl, wobei im 
letzten Fall bevorzugt zuerst das Oxydadonsmittel zugesetzt 
wird. Die Zugabe der Inidatorkomponenten kann z. B. von 
oben, unten oder durch die Seite d^ Reaktors erfoigen. Als 
RCihrer sind-dabei Anker- und Blatuiihrer be voizugL Bevor- 
zugt haben dabei die dispergierten Polymeren eine Tfeilchen- 
grdBe von 50 bis 400 nm und eine monomodale oder breite 
Verteilung. 

Wie angegeben, konnen die bei der Nachbehandlung der 
Polymerdispersionen zugesetzten Iniuatorsysteme auch 
mehrwenige Meiallionen enthalten, die ihre Wertigkeils- 
stufe andem konnen. Diese wirken katalydsch und unter- 
slulzen ElekUronenuberlragungsreaklionen. Sehr geeignet 
dafur sind Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, 
Cer-, Chrom-, Platin- und Palladiumicnen, von denen Eisen- 
und Manganionen bevorzugt sind. Ein Zusatz von Basen ist 
oft zweckmaBig, um den pH-Wert der Polymerdispersion 
auf einen geeigneten Wert einzustellen. Geeignete Basen 
sind Natronlauge, Ammoniakwasser und Triethanolamin. 
Bevorzugt liegt der pH-Wert der Polymerdispersion bei der 
erfindungsgemaBen Nachbehandlung kleiner als 8, bevor- 
zugt zwischen 5 und 7. Der pH-Wert kann im Prinzip auch 
im basischen Bereich liegen, was aber mit Nachteilen ver- 
bunden ist. So ist Wasserstoflfperoxid im basischen Bereich 
instabil, die Saure liegt in Salzform und somit ausschliefilich 
in der Wasserphase vor, und die katalysierenden Metallio- 
nen werden in schwerlosliche Hydroxide oder Hydroxo- 
Komplexe uberfuhrt. Die Einstellung hoherer pH-Werte ist 
somit nur unter speziellen Voraussetzungen, z. B. unter 
komplexierenden Bedingungen, sinnvoll. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders 
zur Verminderung der Restmonomerenmenge in waBrigen 
Dispersionen von Copolymerisaten von Acrylaten und Me- 
thacrylaten (Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
CrCi2-Alkanolen, insbesondere CrCg-Alkanolen, wobei 
Methyl-, Ethyl-, n-Bulyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -me- 
thacrylat besonders bevorzugt sind), von Styrol wie Styrol- 
Butadien- oder Styrol-(Meth)Acry tester- Copolymerisaten 
und \^nylacetat-Copolymerisaten wie Ethylen-Vinylacelat- 
Copolymerisaten. Neben den Hauptmonomeren konnen die 
fur die Polymerisation verwendeten Monomerengemische 
auch in kleineren Mengen, bevorzugt in Mengen von 0,01 
bis 10 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge, polare Mono- 
mere wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, Malein- 
saure oder deren Anhydrid oder Hydroxy alkyl(meth)acry- 
late enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB nachbehandelten 
waBrigen Polymerisatdispersionen ist dein Fachrnann be- 
kannt (vgl. z. B. Encyclopedia of Polymer Science and En- 
gineering, Vol. 8, 659 ff. (1957); B.C. Blackley in High Po- 
lymer Latices, Vol. 1, 35 ff (1966); F. Holscher, Dispersio- 
nen syntheuscher Hochpolymere, Springer- Verlag Berlin 
(1969)). Sie erfolgt durch Emulsionpolymerisation der olefi- 
nisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart dnes bevor- 
zugt wasserloslichen Polymerisationsinitialors, insbeson- 
dere eines Redox-Iniuaiors, so wie in Gegenwart von Emul- 
gatoren und ggf. Schutzkolloiden und ublichen weiteren Zu- 
satzstoffen. In der Regel erfolgt hierbei der Zusatz der Mo- 
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nomeren durch konrinuierlichen Zulauf, Als Initiator ist die 
Verwendung von Peroxodischwefelsaure und/oder deren 
Salzen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, bevorzugt Die Polymerisa- 

5 uonstemperatur beiragl im allgemeinen 20 bis 150 und be- 
vorzugt 60 bis 120*'C. Die Polymerisation findet ggf. unter 
Druck stall. Als Emulgatoren werden insbesondere anioni- 
sche Emulgatoren allein oder im Gemisch mit nichtioni- 
schen Dispeigiermitteln in einer Menge von insbesondere 

10 0,5 bis 6 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge verwandL 
IMe erfindungsgemaBe Nachbehandlung der wafirigen 
Polymerdispersion zur Verminderung des Restmonomeren- 
gdialts erfolgt insbesondere, nachdem die Gesamtmonome- 
renmenge in der Hauptpolymerisation zu mindestens 95 und 

15 bevorzugt zu mindestens 98 bis 99Gew.-% umgeselzt 
voirde. Die Verhaltntsse bei der Hauptpolymerisation und 
bd der Nachbehandlung sind im allgemeinen verschieden. 
Wahrend bei der Hauptpolymerisation bei hoher Konzentra- 
tion an Monomeren und wachsenden und somit immer hy- 

20 drophober werdenden Oligomerradikalen der Radikaleintritt 
in die Dispersionspartikel leicht erfolgt, wird dieser bei der 
Nachbehandlung aufgrund der geringen Monomerkonzen- 
tration und mangels wachsender und so immer hydrophober 
werdender Oligomerradikale sehr schwierig. Ein Radikal- 

25 zerfall bei der Nachbehandlung in der Wasserphase der Di- 
spersion ist wenig wirkungsvoll flir die gewiinschte Minde- 
rung von hydrophoben Restmonomeren, da die Radikale bei 
Fehien von wasserloslichen Restmonomeren Uberwiegend 
zu unreaktiven Produkten kombinieren oder durch Nebenre- 

30 aktionen verbraucht werden. Wegen des grundsatzlichen 
Unterschiedes zwischen Hauptpolymerisation und Nachbe- 
handlung sei nur kurz auf den die Hauptpolymerisation be- 
treffenden relevanten Stand derTechnik eingegangen. 
So nennt die PCT-Anmeldung WO 95/30697 Persauren 

35 als geeignet, in radikalischen (Haupt-)Polymerisationen als 
Polymerisationsregler zu fungieren. In der DE-A 30 37 967 
wird Ameisensaure als Kettenubertragungsmittel bei der 
Losungspolymerisation von wasserloslichen Monomeren 
beschrieben, also deren Einsatz bei der (Haupt-) Losungspo- 

40 lymerisation zur Absenkung des Moleku large wichts emp- 
fohlen. Eine solche Aufgabe stellt sich bei der erfindungsge- 
maBen Nachbehandlung uberhaupt nicht, Aus der DE-A 37 
18 520 ist femer bekannt, zur Herstellung von Leimungs- 
mitteln fur die Emulsionspolymerisation von Monomeren 

45 als Initiatoren eine Kombination von Wasserstoffperoxid 
mit Milchsaure zu verwenden. Danach werden die Restmo- 
nomeren und vorhandene Losungsmittel durch Destination 
entfemt. In der EP- A 249786 wird die Verwendung einer In- 
itiatorlosung von Wasserstoffperoxid und Isoascorbinsaure 

50 zur Emulsionspolymerisation von Styrol und Acrylnitril be- 
schrieben. Die erhaltenen Emulsionscopolymerisate werden 
danach fiinf Stunden lang mit Nauionlauge bei 185°C im 
Autoklaven zu wasserloslichen Copolymerisaten hydroly- 
siert. In der JP-A 08127605 wird in der Hauplpolymerisa- 

55 tion mit Wasserstoffperoxid und Weinsaure initiiert, in der 
Nachbehandlung werden aber Restmonomere mit 2,2'-Azo- 
bis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid abgereichert. In 
der DE-A 37 18 520 wird in der Hauptpolymerisation mit 
Wasserstoffperoxid und Milchsaure initiiert, in der Nachbe- 

60 handlung werden die Restmonomeren aber mit einer Kom- 
bination von tert.ButylpCTOxid und dem Na-Salz der Hy- 
droxymethansulfinsaure abgereichert. Der genannte Stand 
der Technik legt eine Verwendung der erfindungsgemaBen 
Initiatorsysteme fur eine Nachbehandlung einer Polymerdi- 

65 spersion zur Verminderung von Restmonomeren in keiner 
Weise nahe. 

Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Rest- 
monomerwerte (in ppm) wurden gaschromatographisch er- 
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mittelt. 

Die Ennittlung des Feststoffgehalts (FG) wurde nach Ein- 
trocknen gravimeirisch bestimml. Der LD-Wert isl die 
Lichtdurchlassigkeit einer 0,01 gew.-%igen Probe der ent- 
sprechenden Polymerdispersion der Schichtdicke von 5 
25 mm im Vergleich zu reinem Wasser. Soweit nichl anders 
angegeben, beziehen sich Tfeile und Prozente auf das Ge- 
wicht. 

Beispiel 1 "> 

DuFch radikalische Hauptpolymerisation wurde mil Na- 
iriumperoxodisulfat als Initiator eine waBrige Polsonerdi- 
spersion aus einer Mischung der folgenden Zusammenset- 
zung heigesteUt: 250 g n-Bulyiacrylat, 230 g Styrol, 10 g 15 
Acrylsaure, 4g Styrol-Saatlatex (34%ig in Wasser, Teil- 
chengroBe ca. 30 bis 35 nm, 0,5 g Natriumlauiylsulfat 
(15%ig in Wasser), 2 g Dowfax 2A1, 2 g Nalriump^oxodi- 
sulfaL, 480 g Wasser. In der Hauptpolymerisation wurde die 
Monomerenemulsion 3 1/2 Stunden als Zulauf in den Reak- 20 
tor gegeben und anschlieBend eine Stunde bei der Polymeri- 
sationstemperatur von 80**C auspolymerisierl. Es wurde 
eine Copolymerisatdispersion mit einem FeststoflFgehalt von 
51% erhalten, die einen pH-Wert von 3,4 aufwies. Sie hatte 
einen Restmonomerengehalt von 5726 ppm n-Butylacrylat 25 
und 449 ppm Styrol. 

ErfindungsgemaBe Nachbehandlung: Bei der Nachbe- 
handlung wurde die Polymerdispersion mit Eisen(ir)-sulfat- 
Losung (0,01%, bezogen auf die zur Herstellung der Poly- 
merdispersion verwendete Gesamtmonomerenmenge) ver- 30 
setzt und mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 einge- 
stellt. Dann wurden die beiden Redox-Komponenten [a) 
eine 20-%ige waBrige Wasserstoffperoxidlosung als Oxyda- 
tionsmittel und b) eine 30%ige waBrige Weinsaurelosung 
als Reduktionsmittel] bei 85°C getrennt mit einer Zulaufge- 35 
schwindigkeit von 10 ml pro Stunde in die Polymerdisper- 
sion eindosiert. Nach drei Stunden Zulauf beider Redox- 
komponenten wurde eine Verminderung des Restmonome- 
rengehalts auf 63 ppm n-Butylacrylat (99% Verminderung, 
bezogen auf den Eingangswert) und 5 ppm Styrol (99% Ver- 40 
minderung, bezogen auf den Eingangswert) erzielt. 

Beispiel 2 

Durch radikalische Hauptpolymerisation mit 0,3 g Natri- 45 
umpersulfat und 0,4 g Ascorbinsaure und 0,01 g Eisen(II)- 
sulfat wurde eine waBrige Polymerdispersion aus einer Mi- 
schung der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
440 g n-Butylacrylat, 50 g Acrylnitril, 13 g Acrylsaure, 
2,5 g Natronlauge (25%ig in Wasser), 10 g Emulgator Eml, 50 
und 1 3 g Emulgator Em2 und 980 g Wasser. Emulgator Eml 
war eine 20%ige Ldsung eines mit 25 Mol Ethylenoxid et- 
hoxylierten Octylphenols. Emulgator Em2 war ein neutrali- 
sierles sulfatiertes, mil 25 Mol Ethylenoxid elhoxyliertes 
Nonylphenol. 55 

Die durch 3,5 stundigen Monomerenemulsionszulauf und 
einstundiger Nachreaktion bei der Polymerisationstempera- 
tur von 85**C hergeslellte Polymerdispersion hatte einen 
Feststoffgehalt von 54% und einen Restmonomerengehalt 
von 9609 ppm n-Butylacrylat und 360 ppm Acrylnitril. Der 60 
pH-Wert liegt bei 7. 

ErfindungsgemaBe Nachbehandlung: Bei der Nachpoly- 
merisation (chemischen Desodorierung) wurden die beiden 
Redox-Komponenien a) eine 10-%ige waBrige WasserstofF- 
peroxidlosung sowie b) eine 22-%ige waBrige Weinsaurelo- 65 
sung getrennt mit einer Zulaufgeschwindigkeil je Zulauf 
von 10 mi/Stunde bei einem pH-Wert von 7 und einer Tern- 
peratur von SS^'C in die 1,8x10"^ mol/L Eisen(n)sulfat-hal- 
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tige Polymerdispersion eindosiert. Nach 3 Stunden Zulauf 
von beiden Komponenten wurde eine Verringerung des 
Restmonomerengehalts auf 47 ppm n-Butylacrylat (99,5% 
Verminderung, bezogen auf den Eingangswert) und 5 ppm 
Acrylnitril (98,6% Verminderung, bezogen auf den Ein- 
gangswert) ermittelt. 

Beispiel 3 

Durch radikalische Hauptpolymerisation mit Natriumper- 
oxodisulfat als Initiator wurde eine Butadien, Styrol, Acryl- 
saure, sowie Emulgator und Wasser enthaltende Mischung 
in eine waBrige Polymerdispersion iiberfiihrt, die einen 
Restmonomerengehalt von 1533 ppm Styrol aufwies. 

ErfindungsgemaBe Nachbehandlung: Bei der Nachbe- 
handlung wurden die beiden Redox-Komponenten [a) eine 
10-%ige waBrige Wasserstoffperoxidlosung und b) eine 22- 
%ige waBrige Weinsaurelosung] mit einer Zulaufgeschwin- 
digkeit von je 10 ml/Stunde bei einem pH-Wert von 7 und 
bei 85**C in die 1,8x10^ mol/L EisenCIQsulfathaltige Poly- 
m^dispersion eindosiert. Nach 3 Stunden Zulauf der beiden 
Komponenten wurde eine Verminderung des Restmonome- 
ren Styrol auf 5 ppm (99,7% Verminderung, bezogen auf 
den Eingangswert) erzielt. Die Restmenge an Acrylsaure lag 
unterhalb der Nachweisgrenze (<10 ppm). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verminderung der Restmonomeren- 
menge in waBrigen Polymerdispersionen durch Nach- 
behandlung mit einem Inidatorsystem, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Nachbehandlung in der 
waBrigen Polymerdispersion unter Zugabe eines Initia- 
torsy stems durch flihrt, das im wesentlichen umfaBt 

a) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Her- 
stellung der Polymerdispersion verwendeten Ge- 
samtmonomerenmenge, 

al) eine Verbindung R^OOR^, 
wonn R^ und R^ Wasserstoff, eine Ci-Cg Al- 
ky 1- Oder eine Q-Cn-Arylgruppe bedeuten 
und gleich oder verschieden sein konnen, mit 
der MaBgabe, daB mindestens ein Rest von 
R^ und Er Wasserstoff ist, und/oder 
a2) eine in waBrigem Medium Wasserstoff- 
peroxid freisetzende 

b) 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die zur Her- 
stellung der Polymerdispersion verwendeten Ge- 
samtmonomerenmenge, einer organischen a-Hy- 
droxycarbonsaure, die keine polymerisierbare 
olefinisch ungesattigte C-C-Doppelbindung ent- 
halt, Oder einem Salz davon, und 

c) 0 bis 1000 ppm, bezogen auf die zur Herstel- 
lung der Polymerdispersion verwendeten Gesamt- 
monomerenmenge, eines mehrwertigen Metalli- 
ons, das seine Wertigkeitsstufe andem kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung b) teilweise oder ganz durch 
ein Salz davon erselzt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente a) Wasserstoffperoxid ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hydroxylgruppe der a- 
Hydroxycarbonsaure Teil einer Hydroxymethin- 
Gruppe (CH(OH)) ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die a-Hydroxycarbonsaure Weinsaure oder ein 
Salz davon ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
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che, dadurch gekennzeichnet, daB man als mehrwertige 
Metallionen Fe^*- oder ^4n^*-Ionen verwendeL 
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- Leerseite - 



